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磷灰石结晶法降低天然水体中磷浓度
!! 反应物浓度及其他影响条件试验
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# # 摘要：在磷灰石、钙、氟的共同作用下，可以使水体中的磷浓度显著降低。以此为基础，在含

磷水溶液中调节反应物（磷灰石、钙、氟）浓度，通过监测水溶液中磷浓度的变化，探讨了加入物

浓度对降磷效果的影响，初步确定了适合的反应物加入量，并试验了其他因素如震荡作用和催化

剂对降磷的影响。最后探讨了固化沉淀的反应速率。
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# # 人类可获得的地表淡水仅占地球水资源的

$7 "?!Y［&］，部分湖泊水库富营养化的爆发对水体

造成极大危害，使淡水资源更加珍贵。富营养化的

重要控制因素为磷，目前降磷的方法主要包括工程

清淤［! Z ?］、生 物 吸 附［> Z =］以 及 各 种 物 理 化 学 方

法［" Z B］。

在含 磷 溶 液 中 引 入 R、)D 及 磷 灰 石 晶 体

［)D=（[(>）?（R，)6，(\）］可以有效地降低水溶液

中磷浓度［&$］。加入的 R、)D 及磷灰石晶体的浓度

不同会产生不同的降磷效果，找到一个合适的反应

物的加入量，可以为将来的工程利用提供更好的实

验依据。搅拌和震荡一般会促进化学反应的进行，

而适当的催化剂更是可以使一个本来难以进行的

化学反应得以顺利进行。为进一步探讨实验的影

响因素，本文分别进行了加入物浓度实验、振荡实

验、催化剂实验，并监控了反应速率。
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!" 实验部分
!# !" 仪器和工作条件

!# !# !" 等离子体光谱仪

需要测定的溶解磷浓度在几个 !! " # 水平上，

而传统的分光光度法对磷（正磷酸盐）的检出限为

$% !! " #，不能满足要求。又因为磷的激发能较高

且光谱灵敏线位于远紫外区，一般的光谱仪也难以

准确测定。本文采用 &’()*+, )-+,&)). (,’ 型

等离子体光谱仪（德国 &/01234 公司），这台仪器采

用灵敏度较高的水平炬管，密闭充氩自净化光室，

使波长覆盖扩展到 $5% 67 的远紫外区，可以选用

最灵敏的 ’ $889 :;< 67 谱线；通过各种条件的调

节，实际的检出限可以达到 $ !! " #，满足本研究对

痕量磷的测定要求。最终结果中列出的磷浓度都

是 = 次测定的平均值。

仪器主要工作条件为：功率 $:%% >，冷却气流

量 $5 # " 7?6，辅 助 气 流 量 $ # " 7?6，雾 化 气 流 量

%9 8< # " 7?6。

!# !# $" 离子色谱仪

.@ A%% 型离子色谱（美国 .?460B 公司），测定

溶液中的 C、)D，仪器工作条件见表 $。

表 $E 离子色谱工作条件

*FGD0 $E ,/03F2?6! 146H?2?46I 4J ?46 1K347F24!3F/KL

工作参数 设定值 工作参数 设定值

温度 =%M 淋洗液 NF5),= O NFP),=

检测器 电导 淋洗液流量 $9 5 7# " 7?6
抑制器电流 =% Q 进样体积 5< !#
分析柱类型 Q& $: 运行时间 $: 7?6

!# $" 主要试剂

R5P’,: ·=P5 , 为分析纯；)F)D5、)F（N,）= ·

:P5,、NFC、NF)D 均为优级纯；磷灰石粉末磨细过

%9 %8: 77（5%% 目）筛；所 用 水 为 电 阻 率 大 于 $S
T"·17的 T?DD? O U 高纯水。

$" 结果与讨论
$# !" 反应物浓度影响实验

$# !# !" 钙浓度的影响实验

实验时溶液中 ’ 和 C 含量固定，加入不等量

)F，追踪动态变化过程中 ’、C 和 )F 浓度的衰减状

况。共配制 < 份溶液，分别编号为 .$、.5、.=、.:、

.<，每份溶液体积为 <%% 7#，’ 以 R5P’,: ·=P5,

引入，’ 浓度均为 < 7! " #；C 以 NFC 引入，C O 浓度

均为 < 7! " #；磷灰石加入量为 $ !，平均粒度为

%9 %8: 77。)F 以 )F（N,=）5 ·:P5, 引入，使 < 份

溶液中 )F 浓度分别为 5% !! " 7#、:% !! " 7#、8%
!! " 7#、$%% !! " 7#、$<% !! " 7#。定期检测溶液中

的 )F、C、’ 浓度，分析结果见表 5，并定期监测溶液

的 /P 值，结果见表 =。

表 5E 钙浓度的影响实验中磷、氟、钙的浓度变化

*FGD0 5E )4610623F2?46 1KF6!0I 4J ’，C，)F ?6

1FD1?V7 ?6JDV061?6! 20I2

元素 编号
!W "（7!·# O$）

第 $ 天 第 5 天 第 = 天 第 : 天 第 < 天

’ .$ =9 <5: %9 8$5 %9 %;5 %9 $:8 %9 %8%
.5 :9 SAA %9 ;<= %9 $$$ %9 %;5 %9 %$8
.= 89 8%% $9 S;8 %9 ;AS %9 S5< %9 =$<
.: <9 =5% %9 :$8 %9 %:; %9 %A8 %9 %$=
.< :9 5S; %9 =8: %9 %8A %9 %A5 %9 %$$

C .$ :9 :%8 =9 <<5 =9 :=: =9 $8S =9 5:=
.5 :9 S=S =9 8<; =9 <A8 =9 =:; =9 =<$
.= <9 :<$ =9 ;=5 =9 A;= =9 A5< =9 ::=
.: :9 ;<A =9 <:: =9 =$= =9 %A< =9 %<S
.< :9 8$A =9 <:< =9 ==8 =9 5%< =9 $88

)F .$ $A9 < $A9 % $A9 S $A9 < $:9 S
.5 =:9 = =:9 = =A9 S =89 % =59 A
.= 859 < A;9 % AS9 ; A;9 $ A$9 $
.: 8$9 : $%$9 < $%:9 5 $%A9 < ;=9 8
.< $A=9 5 $8$9 5 $8:9 $ $889 < $<89 $

表 =E 钙浓度影响实验中溶液的 %& 值变化

*FGD0 =E /P 1KF6!0I 4J I4DV2?46 ?6 1FD1?V7 ?6JDV061?6! 20I2

取样
序号

/P 值

.$ .5 .= .: .<

$ 89 $S 89 %: A9 S8 A9 S; A9 8;

5 A9 ;8 A9 S= A9 <= A9 <: A9 =$

由表 5 可见，在实验的前 < 天，C、’ 浓度急骤

下降，此后，变化幅度不大。在 $ %%% 7# 水中，)F
最低投入量为 5% !! " 7#，至实验结束溶液中 )F5 X

的水平仍保留在 $:9 S !! " 7#；)F 浓度增加至 $<%
!! " 7#，溶液中 )F 的浓度下降 A !! " 7# 左右，水中

仍保留有过量的 )F5 X 。随着水中 )F 浓度增加，对

’ 浓度下降发挥的作用不大，在 )F 浓度加入量为

:% !! " 7# 时，即可达到极佳的降 ’ 效果；C 浓度仅

由初始的 < !! " 7# 降低至 =9 $88 Y =9 ::= !! " 7#，
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保持在相对稳定的较高水平。

!" #" !$ 氟浓度的影响实验

实验时溶液中 ! 和 "# 含量固定，引入不同浓度

的 $ % ，通过检测 !、"# 及 $ 浓度，确定其中 $ 起的作

用，以及合适的 $ 浓度。共配制 & 份溶液，编号为

’(、’)、’*、’&，其中 ’(、’) 体积为 (+++ ,-，’*、’&
体积 .+ ,-。! 以 /)0!1&·*0)1 引入，! 浓度均为

. !2 3 ,-；"# 以 "#（41* ）) ·&0) 1 引入，浓度均为

(++ !2 3 ,-；磷灰石加入量为 ) 2 3 -，粒度+5 +6& ,,；

$ 以 4#$ 引入，使 ’(、’)、’*、’& 中 $ % 浓度分别为

(5 . !2 3 ,-、)5 . !2 3 ,-、.5 + !2 3 ,-、(+ !2 3 ,-。定

期检测溶液中 !、$、"# 浓度（共取样 . 次），结果见

表 &；定期对 70 值进行监测，结果见表 .。

表 &8 氟浓度影响实验中磷、钙、氟的浓度变化

9#:;< &8 "=>?<>@A#@B=> ?C#>2<D =E !，"#，$ B>
E;F=AB>< B>E;F<>?B>2 @<D@

元素 编号
!G 3（,2·- %(）

第 ( 次 第 ) 次 第 * 次 第 & 次 第 . 次

! ’( *5 6.( +5 &+. +5 +H) +5 (+I +5 +)*
’) )5 H)I +5 +.. +5 +&J +5 +I( +5 ++*
’* (5 ..J +5 +&I +5 +&* +5 +.I +5 ++6
’& (5 +.. +5 +&. +5 +&J +5 +.* +5 ++6

"# ’( (+(5 I (+(5 I (+(5 I (+(5 I (+(5 I
’) (++5 H JH5 * J65 I (++5 6 (++5 H
’* (+65 ) (+I5 . (+&5 I (+I5 J (+65 )
’& ((+5 J ((+5 & (+J5 & ((+5 J

$ ’( (5 ))I +5 I. +5 6)+ +5 I&H +5 .H*
’) )5 (I( (5 IHH (5 IJ+ (5 I.( (5 I&*
’* &5 (*( *5 6*H *5 I*I *5 6+J *5 I+J
’& H5 &&& 65 .IH 65 .(6 65 I&6 65 I)*

表 .8 氟浓度影响实验中溶液的 %& 值变化

9#:;< .8 70 ?C#>2<D =E D=;F@B=> B> E;F=AB>< B>E;F<>?B>2 @<D@

取样
序号

70 值

’( ’) ’* ’&

( I5 .& I5 66 I5 HI I5 H6
) I5 )6 I5 .I I5 6* I5 66

由表 & 可见，水中 $ % 初始浓度为 (5 . !2 3 ,-，!
浓度下降至 +5 +)* !2 3 ,-，$ 的残留浓度为 +5 .H*
!2 3 ,-；$ 浓度增加至 )5 . !2 3 ,-、.5 + !2 3 ,-、(+
!2 3 ,-，降 ! 效果水平相当，实验至 (& 天时，水中溶

解 ! 浓度分别为 +5 ++*、+5 ++6、+5 ++6 !2 3 ,-，$ 的残

留量依次为 (5 I&*、*5 I+J、65 I)* !2 3 ,-。整个实验

过程中 "# 的浓度几乎不变，这与 K 系列 "# 浓度影

响实验中溶液的 "#) L 浓度保持较高水平（K&、K.）

的反常现象同出一辙，可能受分析误差的困扰。我

国生活饮用水水质标准规定 $ 含量不得超过 (5 +
!2 3 ,-。为防止二次污染，需要两者兼顾，既起到降

! 效果，又不能增加水中 $ 的负荷，从实验结果来

看，以选择较低的 $ 浓度为宜。

!" #" ’$ 磷灰石加入量实验

实验时溶液中 $ 和 "# 的含量固定，加入不等

量磷灰石，了解沉淀过程中 ! 浓度的变化。共配

制 . 份溶液，编号分别为 $(、$)、$*、$&、$.，每份溶

液体积均为 .++,-。$ 以 4#$ 引入，$ 浓度为 .
!2 3 ,-；"# 以 "#";)引入，"# 浓度均为 (++ !2 3 ,-；

! 以 /)0!1& ·*0) 1 引入，! 浓度均为 . !2 3 ,-，

其中 $( 中未加入磷灰石，$)、$*、$&、$. 分别中加

入磷灰石 (+ ,2、(++ ,2、.++ ,2、).++ ,2。定期检

测溶液中 ! 浓度的变化，结果见图 (，并定期对溶

液的 70 值进行监测，结果见表 I。

图 (8 磷灰石加入量影响实验中磷浓度的变化

$B25 (8 "=>?<>@A#@B=> ?C#>2<D =E 7C=D7C=AFD B>
#7#@B@< M=D#2< @<D@

表 I8 磷灰石加入量影响实验中溶液的 %& 值变化

9#:;< I8 70 ?C#>2<D =E D=;F@B=> B> #7#@B@< M=D#2< @<D@

取样
序号

70 值

$( $) $* $& $.

( 65 +H I5 J) I5 JJ 65 )* 65 *(
) I5 JJ I5 H( I5 I) 65 () 65 6I
* 65 +( I5 6& I5 &. 65 *) 65 .)
& I5 JI I5 IH I5 .( 65 ** 65 6)
. 65 +. I5 .. I5 &( 65 *J 65 IJ
I 65 +) I5 &J I5 &I 65 )J 65 6(

由图 ( 可见，水溶液中不加入磷灰石晶胞时，

即使溶解的 "# 和 $ 足量，溶解 ! 降幅甚微。随着

—*&&—
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磷灰石量的增加，溶解 ! 浓度在前 " # 内急剧锐

减，随后进入小幅度微调期，这与加入物组合系列

实验相互应照［$］。当晶胞加入到 "%% &’ 以上，在

前 " 天溶解 ! 浓度发生同样的剧烈变化，此后也呈

小幅度的微调。微调期后的溶解 ! 浓度基本上维

系在一个水平上。由此可见，并非是随着晶胞量的

增加，呈现持续下滑的趋势，这为今后治理 ! 污染

时控制晶胞投入量提供了实验依据。

不论是 ( 系列 )* 浓度影响实验，或者是 + 系

列 , 浓度影响实验，都反映了溶液中 )*- . 、, / 、

0!1- /
2 浓度之间的相互制约关系。

!" !# 振荡试验

在溶解 ! 转化积淀过程中涉及到动力学问

题，最常见的是水体流动。借用振荡实验模拟实际

情况，为实际应用提供参数。

对反应的溶液进行连续振荡，并和其他条件相

同而未进行振荡的溶液进行对比，观察其降 ! 效果

的差异。配制 - %%% &3 溶液，! 以 4-0!12 ·50-1
引入，! 浓度为 " !’ 6 &3；)* 以 )*)7- 引入，)* 浓度

为 $%% !’ 6 &3；, 以 8*, 引入，, 浓度为 " !’ 6 &3；磷

灰石加入量 2 ’。将溶液均分两份，一份静置，编号

为 9$；另一份置于振荡器上振荡，编号为 9-，振荡

速率 $%% : 6 &;<。实验共进行 -% #，取样时间间隔为

%、$、5、=、$$、$>、-=、"$、$-5、-25、2?5 @。样品编号为 4。

期间定期检测溶液中 ! 浓度的变化，结果见图 -。

图 -A 振荡试验溶液中磷浓度的变化

,;’B -A !@CDE@C:FD GC<GH<I:*I;C< G@*<’HD ;< D@*J;<’ IHDI

由图 - 可见，9- 中 ! 浓度的下降明显快于 9$，

但在反应基本稳定以后，两份溶液中 ! 的最终浓度

相似，除 ! 率基本相同。试验初期直至第 = 次取样

时（"$ @ 内），振荡效果明显优于静置的效果，振荡

下的 溶 解 ! 浓 度 由 5B -"5 !’ 6 &3 降 至 %B %-%$
!’ 6 &3，静置下的溶解 ! 浓度由 5B -"5 !’ 6 &3 减到

%B %"5 !’ 6 &3，尤其前 -= @（至第 K 次取样），差异更

大（图 -）；实验中期 $-5 @ 至实验末期 2?5 @，静置状

态下的溶解 ! 浓度接近震荡状态下的溶解 ! 浓度。

这是因为振荡搅动加速了溶质的扩散和弥散，促使

溶质在溶剂中更均一地分布，有利于化学反应的进

行和沉淀物生成；溶液接近平衡状态后，再继续振荡

搅动，固结沉淀的 ! 不会再析出，溶解的 ! 浓度保留

在较低水平上就证实了这一点。

!" $# 催化反应实验

自然界中有些物质起着奇妙的催化作用，找到

一种自然催化剂，诱导溶解 ! 沉淀，即可以达到去

! 的目的。牙齿和骨骼的主要成分是羟基磷灰石。

医学实验报道，在人工合成牙齿的反应中，木糖醇

可促进磷灰石的生长［-］。本实验以木糖醇为催化

剂加入降 ! 溶液中，观察降 ! 的效果。配制 $ %%%
&3 溶液，实验编号为 0。溶液中 ! 以 4- 0!12 ·

50-1 引入，! 浓度为 " !’ 6 &3；)* 以 )*)7- 引入，

)* 浓度为 $%% !’ 6 &3；, 以 8*, 引入，, 浓度为 "
!’ 6 &3；木糖醇 -% ’；磷灰石 - ’。定期检测溶液中

! 的浓度，结果见图 5。

图 5A 催化反应实验中磷浓度的变化

,;’B 5A )C<GH<I:*I;C< G@*<’HD CL E@CDE@C:FD
;< G*I*7MI;G :H*GI;C< IHDI

由图 5 可见，在 0 系列实验中，加入催化剂木

糖醇，溶液中 ! 浓度从实验初期的 " !’ 6 &3 下降

至实验末的 %B %"% 2 !’ 6 &3。表面上看，似乎取得

了成效，但不足以说明这是催化剂的功效，与其主

体物质组分相同的试验中，只是不加木糖醇，同样

可以获得良好的降 ! 效果。这表明木糖醇并没有

对反应起明显的促进作用，与医学报道不相符合，

原因可能是合成的原生物质、条件和产物不同所

致，医学上木糖醇的催化反应实验是在碱性状况、

非 8*, 参与的条件下生成羟磷灰石。
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!" #$ 固化沉降速率试验

固化沉降速率实验的目的是初步确定降 ! 所

需的时间。最初两天 ! 浓度变化较快时，相隔较

短的时间间隔内连续取样，待反应趋于稳定以后，

逐渐加大取样间隔，通过监测所取样品中各元素的

浓度变化，制定浓度变化曲线，初步讨论反应速率。

实验中 ! 以 "#$!%&·’$#% 引入，! 浓度为 (
!) * +,；-. 以 -.（/%’ ）# ·&$# % 引入，-. 浓度为

011 !) * +,；2 以 /.2 引入，2 浓度为 ( !) * +,；磷

灰石加入量为 # ) * ,，粒度为 13 14& ++，按 #3 # 节

的取样时间间隔试验，结果见图 &。

图 &5 固化沉降速率试验中磷浓度的变化

26)3 &5 -789:8;<.;678 9=.8):> 7? @=7>@=7<A> 68
@<:96@6;.;: >7B6C6?69.;678 <.;: ;:>;

由图 & 可见，在固化沉淀速率实验中，总的趋势

十分明显，溶解 ! 浓度的下降幅度与时间呈指数关

系，尤其是初始第 0 =，! 浓度由 ’3 #(’ !) * +, 陡降

至 13 D’( !) * +,；’ = 降至13 (10 !) * +,；之后沉降速

率减缓；至(0 =，! 浓度降至13 1(’ !) * +,，降 ! 率达

到 DE3 ’4F；( C 后，! 的去除率达到 DD3 4EF；至 &E’
=，降速趋缓，! 浓度降至 13 1’1# !) * +,。这种变化

与溶液中沉淀物形成的物理化学过程是一致的，实

验初期化学反应强烈，随着沉积物的积累，生成稳定

的物质不再析出，溶剂中溶质含量的下降，生成的化

合物也日渐减少。沉淀速率的研究可作为工程治理

时效选择的依据。

%$ 结语
通过系列实验得知，当溶解磷浓度为 ( !) * +,

时，水中钙离子浓度为 &1 !) * +,，氟离子浓度为

03 ( !) * +,，磷灰石加入量为 # ) * , 时，就可以达到

很好的降磷效果，振荡可以加速反应进行。对于在

医学中广泛用作生成羟基磷灰石催化剂的木糖醇

并不适用于本实验。降磷速率在实验进行的前几

个小时内最为剧烈，在 ’ G ( C 即可达到最佳降磷

效果。本文确定的合适的加入物浓度，可以为治理

磷污染时投入晶胞及其他反应物的量提供实验依

据，而反应速率的研究结果，也可以作为治理污染

水体选择有效时间的依据。
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